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Abstract
Aromatic aldehydes of the formula p-RC6H4CHO, when kept at 260℃ in the
presence of air, were decomposed into the corresponding phenols of the formula
p-RC6H4OH and the corresponding aromatic hydrocarbons of the formula RC6H5.
The formation of phenols and hydrocarbons increased in the order : R=H>CH3>
(CH3)2 CH.
1.緒言
筆者は,前報1)において,ペソズアルデヒドの熱的空気酸化によるフェノールおよびペソゼ
ソの生成について報告した。そして,フェノールおよびペソゼソ生成と安息香酸生成との間に
は競合関係があり,充填剤としてのガラス素材からの酸成分の減少によりフェノールおよびペ
ソゼソの生成が減少することを述べた。
今回ほ,パラ置換体芳香族アルデヒドについて,空気酸化反応を試み,フェノール顕および
芳香族炭化水素類の生成の有無,ならびにこの分解反応に及ぼす置換基の影響を検討した。
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2．実験材料およぴ方法
　2．1　試料アルテヒド
　試料は市販品を購入して用いた。試料としては液体アルデヒドを選び，ベンズアルデヒド
（半井），かトルアルデヒド（東京化成）およびρ一クミγアルデヒド（半井）を用いた。これ
らアルデヒドは無水硫酸ナトリウムで乾燥後∋ウイドマー分留管で窒素雰囲気下に減圧蒸留し
て実験に供した。
　2。2　反応装置
　空気酸化にはFig．1で示される装置を用いた。パイレックス反応管（J）は長さ40cm，
内径15φcmで，その内部の所定の位置（長さ30cm縦型電気炉の上端部より6cm）に石英ウ
ール0．07gがある。また，温度計は電気炉上端部より12cm部位にその先端部が位置する。
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1・1 1）　　C
B A
　　　　　　　　　　Fig．L　　Apparatus．
A：Air　reservoir　　B：Gas　holder　　C：Flowmeter
D：Gas　washimg－bottle（20％NaOH　soln．）　　E：Drying　tube（NaOH）
F：Mercury　tube　　G：Fumel　H：Control　rod　　I＝Thermometer
J：React…on　tube（hard　glass）　　K：Fumace（1ength30cm）
L：Condenser　M：Receiver
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　2．3　空気酸化反応
　反応管を所定の温度（反応温度260。C）に加熱しておき，試料アルデヒドの所定量（5．59）
を，滴下漏斗（G）から滴下棒（H）による滴下速度の制御のもとに，1時間をようして（反
応時間，1時間）一定の速度で滴下せしめた。試料アルデヒドは石英ウール部で気化し，乾燥
空気とともに反応管内を流通する。空気の総流通量は2．41で，ガスだめびん（A）から連続
的かつ一定の速度（0．041／min）で送りだし反応管内を流通せしめた。
　反応生成物は冷却器（L）を経て，氷冷された受器に集収されたが，これで捕集困難な反応
生成物気体は，過剰の空気とともにガスホルダー（B）に集められた。
　2．4　分　　析
　分析はガスク・マトグラフィーにより行なった。　ガスク・マトグラフ装置は島津製作所の
GC－2A（検出器：TCD）を用いた。充てん剤はPEG6000（セライト，25％，60～80mesh），
カラムはステレンスカラム（長さ2．1m，内径3¢mm），カラム温度は2000C，キャリヤーガス
はヘリウムである。定量は内部標準法によった。
3．　実験結果およぴ考察
　空気存在下におけるパラ置換体芳香族アルデヒドの分解反応の結果をTable1に示す。
　ベンズァルデヒドからはフエノール，ベンゼソおよび安息香酸が，ρ一トルアルデヒドからは
かクレゾール，トルエンおよびトルイル酸が，またρ一クミソアルデヒドからはρ一イソプロピ
ルフェノール，クメソおよびクミソ酸がそれぞれ生成した。
　したがって，芳香族アルデヒド類からフェノール類および芳香族炭化水素類が生成する反応
は，比較的一般的な反応とみてよい。ただし，フエノール類や芳香族炭化水素の生成は，その
量において，かなり少ない。
　フエノール類および芳香族炭化水素類の生成は，Table1より明らかなように，ベソズアル
デヒドで最も多く，次いでかトルアルデヒド，ρ一クミソアルデヒドの順に減少することが明
らかになった。
　パラ位の置換基の1効果は，直接的にCHO基あるいはCO3H基に電子的影響を及ぽすで
あろうし，また，パラ位に置換基が位置する場合，位置障害は最も少なくなる。　しかるに，過
酸化ベソゾイルなどの反応はラジカル反応と考えられていたが，そのような反応においても，
イオン的考えをとりいれた方が反応を説明しやすい事例なども報告2）されている。
　したがって，Table1のような結果は，恐らく置換基による1効果にもとづくものと解釈さ
れる。しかし，他方，置換基RからのH・ラジカルの生成について，その可能性が最も大なる
置換基は，（CH3）2CHで，次いでCH3＞Hの順に少なくなるであろう。H・の生成が大にな
れば，当然，カルボン酸の生成が多くなるであろう。これまでの研究1）3）で，ベソズァルデヒ
ドの場合，フェノールと安息香酸生成との間には，競合関係の存在することが明らかになって
おり，これから推察すれば，上述の如く，カルボソ酸の生成が多くなれば，フェノール類の生
成は減少するものと考えられる。したがって，置換基RからのH・生成を全く無視することは
できないとも考えられよう。
　Table1の結果が1効果など電子移動性効果に関係するものか，置換基RからのH・の生成
によるものかの判断は，今後の研究結果を待って行ないたい。
　なお，反応生成物気体の分析についても，ガスク・マトグラフイー（島津製作所GC－3B，
32 竹　友　一　成
Table1．Thermal　decomposition　of　aromatic　aldehyde　in　the　p■esence　of　air
　　　　　　　　　　　（Reaction　temp．　：2600C）
Reaction　condition Yield
of　oily
product　phenols
（％）
Composition　of　oily　product
Compound
Time　Aldehyde　Air
（min）　（9）　（」）
Afomatic　　　Unchanged
hydrocarbons　aldehydes
Carboxylic　acids
and　others
Benz－
aldehyde
かTolu－
aldehyde
Cumin－
aldehyde
55
58
63
5．57　　　　　2．05
5．54　　　　2．35
5．56　　　　2．45
87．8
85．7
93．7
4，2＊1
3．4＊2
2．7＊3
2．2＊4
0，5＊5鴻
0．2＊6
69。8
80。3
79．5
23。8
15，8
17．6
＊1　　　Pheno1
＊4　　Benzene
＊2：かCreso1
＊5．Toluene
＊3　：P－Isopropylphenol
＊6　3　Cumene
検出器FID，充てん剤モレクユラシーブあるいはシリカゲル）により採取ガス未濃縮のまま簡
単に試みたが，今回は，報告し得べぎ結果を得るまでにいたらなかった。
4．要 約
　パラ置換体芳香族アルデヒド類（ρ一RC6H4CHO）の空気酸化を試み，分解によるフェノール
類および芳香族炭化水素類の生成が，R＝H＞CH3＞（CH3）2CHの順に増大する結果を得た。
この結果は，置換基による1効果，あるいは置換基からのH・生成のいずれかによるものと推
定される。
　本研究は池田律子氏のご協力におうところ大であった。稿を終るにのぞみ深謝の意を表しま
す。
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